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© Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und/oder Uretdiongruppen enthaltenden 

Polyisocyanaten mit reduzierter Farbzahl und verbesserter Lagerstabilitat sowie nach diesem 
Verfahren hergestellte Produkte. 

. © Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 

\ Herstellung von isocyanurat- und/oder Uretdiongrup- 
pen enthaltenden Polyisocyanaten mit reduzierter 
Farbzahl und verbesserter Lagerstabilitat durch an 
sich bekannte katalytische Oligomerisierung von ali- 
phatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyana- 
ten und Behandlung der Oligomerisierungsprodukte 
mit Peroxycarbonsauren. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Isocyanurat- und Uretdiongruppen 
enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit redu- 
zierter Farbzahl durch katalytische Oligomerisie- 
rung von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Diisocyanaten und anschlieBende Entfernung der 
nicht umgesetzten Diisocyanate. Gegenstand der 
Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfah- 
ren hergestellten Produkte. 

Fur hochwertige Ein- und Zweikomponenten- 
Polyurethanlacke mit hoher Licht- und Wetterbe- 
standigkeit werden als Isocyanatkomponente insbe- 
sondere Isocyanurat- und Uretdiongruppen enthal- 
tende Polyisocyanatmischungen eingesetzt. 

Die Herstellung dieser Produkte erfolgt vor- 
zugsweise durch katalytische Oligomerisierung von 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocy- 
anaten, z.B. 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso-cy- 
anatomethylcyclohexan (IPDI) oder 1 ,6-Diisocyana- 
tohexan (HDI). 

Als Katalysatoren konnen beispielsweise Hy- 
droxide oder organische Salze von schwachen 
Sauren mit Tetraalkylammonium-Gruppen, Hydroxi- 
de oder organische Salze von schwachen Sauren 
mit Hydroxyalkylammonium-Gruppen, Alkalimetall- 
salze oder Zinn-, Zink- bzw. Bleisalze von Alkylcar- 
bonsauren eingesetzt werden. 

Hierbei lafit man die aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Diisocyanate in Gegenwart des 
Katalysators, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Losungsmitteln und/oder Hilfsstoffen, bis zum 
Erreichen des gewiinschten Umsatzes reagieren. 
Danach wird die Reaktion durch Desaktivierung des 
Katalysators abgebrochen und das uberschussige 
1 monomere Diisocyanat abdestilliert. Je nach dem 
V/erwendeten Katalysatortyp und der Reaktionstem- 
peratur erhalt man Polyisocyanate mit unterschied- 
lichen Anteilen an Isocyanurat- bzw. Uretdiongrup- 
pen. 

Die so hergestellten Produkte sind meist klare, 
aber in Abhangigkeit vom Katalysatortyp, der Diiso- 
cyanatqualitat, der Reaktionstemperatur und der 
Reaktionsfahrweise mehr oder weniger stark gelb- 
gefarbte Produkte. 

Fur die Herstellung hochwertiger Polyurethan- 
lacke sind jedoch Produkte mit einer moglichst 
niedrigen Farbzahl erwunscht. Im Stand der Tech- 
nik sind eine Reihe von Verfahren zur Farbzahlsen- 
kung derartiger Produkte bekannt. 

So wird in DE-A-38 06 276 vorgeschlagen, den 
Kohlendioxidgehalt des als Monomeres eingesetz- 
ten HDI vor der Oligomerisierung durch Entgasen 
unter Vakuum und anschlieBendes Durchblasen 
von Stickstoff durch das HDI auf weniger als 20 
ppm zu senken sowie als Oligomerisierungskataly- 
sator quaternare Ammoniumhydroxide einzusetzen. 
Der Verfahrensschritt der Kohlendioxidentfernung 
ist jedoch technisch sehr aufwendig. 



In der EP-A-0 339 396 wird der Einsatz von 
quaternaren Ammoniumfluoriden als Trimerisie- 
rungskatalysator vorgeschlagen. Bei diesem Ver- 
fahren kann zwar ein hoherer Kohlendioxidgehalt 

5 toleriert werden, der vorgeschlagene Katalysator 
mufi jedoch chemisch desaktiviert werden. Die da- 
bei resultierenden Verbindungen verbleiben im Pro- 
dukt und konnen zu anwendungstechnischen Pro- 
blemen bei der Weiterverarbeitung fuhren. Eine 

70 weitere Moglichkeit zur Herstellung von Isocyanu- 
ratgruppen enthaltenden Polyisocyanaten mit nied- 
rigerer Farbzahl besteht in dem in der EP-A-0 336 
205 vorgeschlagenen Zusatz von Polyesterdiolen 
zum Ausgangsdiisocyanat. Dadurch kann der Kata- 

75 lysatoreinsatz reduziert werden; die resultierenden 
Produkte sind jedoch immer noch relativ stark ge- 
farbt. 

In der EP-A-0 377 177 wird das aliphatische 
Diisocyanat in Gegenwart von Phosphinen als Kata- 

20 lysator oligomerisiert, nach Abbruch der Oligomeri- 
sierung wird das nicht umgesetzte Diisocyanat zum 
Teil abdestilliert, zum Teil durch Zusatz von Alko- 
hol in Urethan umgewandelt. AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt mit Peroxiden behandelt. 

25 Durch die Peroxidbehandlung kommt es zwar zu 
einer Senkung der Farbzahl des Oligomerisierungs- 
produkts, der Einsatz von Peroxiden ist jedoch 
oftmals mit Problemen verbunden. So sind Peroxi- 
de technisch schwer zu handhaben. Handhabungs- 

30 sicherere Peroxide werden meist in Losung ange- 
boten, wobei dann das haufig als Losungsmittel 
verwendete Dibutylphtalat bei der Lackherstellung 
zu anwendungstechnischen Problemen fuhrt. 

Ein wesentlicher Nachteil der Verfahren des 

35 Standes der Technik besteht weiterhin darin, daB 
die Lagerstabilitat der so hergestellten Produkte 
ungenugend ist. Es kommt zu einer Verschlechte- 
rung der Farbwerte sowie insbesondere zu einem 
deutlichen Anstieg der Viskositat. 

40 Aufgabe der Erfindung war es daher, ein einfa- 

ches Verfahren zur Herstellung Isocyanurat- 
und/oder Uretdiongruppen enthaltender Polyisocy- 
anate mit reduzierter Farbzahl zu entwickeln, das 
die Nachteile des Standes der Technik vermeidet 

45 und insbesondere zu Produkten mit einer verbes- 
serten Lagerstabilitat fuhrt. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe uberra- 
schenderweise gelost durch ein Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanurat- und/oder Uretdiongrup- 

50 pen enthaltenden Polyisocyanaten durch an sich 
bekannte katalytische Oligomerisierung aliphati- 
scher und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate, bei 
dem die Oligomerisierungsprodukte zur Farbaufhel- 
lung mit Peroxycarbonsauren behandelt werden. 

55 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die 

nach diesem Verfahren hergestellten Isocyanurat- 
und/oder Uretdiongruppen enthaltenden Polyisocy- 
anate mit reduzierter Farbzahl. 
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In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungs- 
form der Erfindung werden bei Verwendung basi- 
scher, insbesondere aminischer Oligomerisierungs- 
katalysatoren die Peroxycarbonsauren bei Errei- 
chen des gewunschten Oligomerisierungsgrades 
zur Desaktivierung des Katalysators zugesetzt und 
danach das Oligomerisierungsprodukt wie im Stand 
der Technik ublich durch Entmonomerisierung, zu- 
meist unter Hochvakuum mittels Dunnschichtver- 
dampfer, aufgearbeitet Ein besonderer Verfahrens- 
schritt zur Aufhellung der Oligomerisierungsproduk- 
te ist dann nicht mehr erforderlich. 

Die Oligomerisierung der aliphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Diisocyanate erfolgt 
wie im Stand der Technik ublich. 

Als Ausgangsdiisocyanate werden aliphatische 
und/oder cycloaliphatische Diisocyanate, z.B. 1,4- 
Diisocyanatohexan, 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI), 
1 ,1 2-Diisocyanatododecan, 1 -lsocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 4,4'- 
Diisocyanatodicyclohexyimethan, 1 ,5-Diisocyanato- 
2,2-dimethylpentan, 1 ,5-Diisocyanato-2-ethyl-2-pro- 
pylpentan, 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 
1 ,5-Diisocyanato-2-methylpentan, insbesondere 
HDI, eingesetzt. 

Die Oligomerisierung der Diisocyanate wird 
vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 
0°C bis 100 # C unter Durchleiten von Inertgas, 
vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt. Bei niedrige- 
ren Temperaturen ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu gering, bei hoheren Temperaturen laufen ver- 
starkt Nebenreaktionen ab. 

Als Katalysatoren konnen alle fur die Oligome- 
risierung von aliphatischen und/oder cycloaliphati- 
schen Diisocyanaten geeigneten Katalysatoren ein- 
gesetzt werden, beispielsweise Hydroxide oder or- 
ganische Salze von schwachen Sauren mit Tetraal- 
kylammonium-Gruppen, Hydroxide Oder organische 
Salze von schwachen Sauren mit Hydroxyalkylam- 
monium-Gruppen, Alkalimetallsalze Oder Zinn-, 
Zink- bzw. Bleisalze von Aikylcarbonsauren. Die 
Katalysatoren werden ublicherweise in einer Menge 
von 0,05 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bezogen auf das 
Diisocyanat, eingesetzt. 

Zur Reduzierung der Katalysatormenge ist es 
moglich, den Diisocyanaten vor der Oligomerisie- 
rung in an sich bekannter Weise eine geringe Men- 
ge, bis ca. 1 Gewichts-% bezogen auf das Diisocy- 
anat, eines Diols, insbesondere eine Polyesterdiols, 
zuzusetzen. 

Danach wird das Diisocyanat unter Ruhren auf 
die Reaktionstemperatur gebracht und der Kataly- 
sator langsam zugegeben. Zur besseren Handha- 
bung kann der Katalysator in einem Losungsmittel 
geld st werden. Es eignen sich hierzu beispielswei- 
se Alkohole. insbesondere Diole, Ketone, Ether und 
Ester. 



Nach Erreichen des gewunschten Umsetzungs- 
grades wird die Reaktion durch Desaktivierung des 
Katalysators, beispielsweise durch Zugabe eines 
Katalysatorgifts oder durch thermische Zersetzung 
des Katalysators, gestoppt. AnschlieBend wird die 
Reaktionsmischung in geeigneter, an sich bekann- 
ter Weise, etwa durch Destination, beispielsweise 
mittels Dunnschichtverdampfer, von den monome- 
ren Diisocyanaten befreit. 
o Eine besonders gunstige und daher bevorzugte 

Ausfuhrungsform der Erfindung besteht wie schon 
erwahnt darin, die Peroxycarbonsauren als Neutra- 
lisierungsmittel fur die eingesetzten basischen Oli- 
gomerisierungskatalysatoren einzusetzen. Dabei 
5 werden dem Reaktionsgemisch bei Erreichen des 
gewunschten Oligomerisierungsgrades zur Desakti- 
vierung des Katalysators und damit zum Abbruch 
der Reaktion die erfindungsgemaGen Peroxycar- 
bonsauren in einer Menge von 10 bis 10 000 ppm, 
o vorzugsweise 50 bis 1 000 ppm, bezogen auf die 
Reaktionsmischung, zugesetzt. Die Peroxycarbon- 
sauren konnen auch gemeinsam mit herkommli- 
chen Neutralisationsmitteln eingesetzt werden. An- 
schlieBend wird die Reaktionsmischung in geeigne- 
►5 ter, an sich bekannter Weise, etwa durch Destina- 
tion, beispielsweise mittels Dunnschichtverdampfer, 
von den monomeren Diisocyanaten befreit. 

Moglich im Sinne der Erfindung ist es jedoch 
auch, bei Erreichen des gewunschten Oligomerisie- 
w rungsgrades den Katalysator in anderer geeigneter 
Weise, z.B. mittels Katalysatorgiften oder durch 
thermische Zersetzung, zu desaktivieren. Anschlie- 
Send wird in der beschriebenen Weise die Reak- 
tionsmischung von den monomeren Diisocyanaten 
35 befreit. Zu der so aufgearbeiteten Losung werden 
die erfindungsgemaGen Peroxycarbonsauren in ei- 
ner Menge von 10 bis 10 000 ppm, vorzugsweise 
50 bis 1 000 ppm, bezogen auf die Diisocyanat- 
menge, zugesetzt. 
40 Als Peroxycarbonsauren konnen aromatische, 

aliphatische, cycloaliphatische, gegebenenfalls 
auch substituierte Peroxycarbonsauren eingesetzt 
werden. Moglich ist auch der Einsatz saurer Salze 
dieser Peroxycarbonsauren. 
45 Als Peroxycarbonsauren seien beispieihaft ge- 

nannt Peressigsaure, Peroxymaleinsaure, tert.-Bu- 
tylperoxymaleinsaure, Perbenzoesaure, p-Nitroper- 
benzoesaure, Peroxyphthalsaure, insbesondere 3- 
Chlorperbenzoesaure. Als saure Salze der Perox- 
50 ycarbonsauren kommen insbesondere Ammonium- 
oder Magnesiumsalze zum Einsatz. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstel- 
lung von Isocyanurat- und/oder Uretdiongruppen 
enthaltenden Polyisocyanaten fuhrt zu Produkten 
55 mit niedrigen Farbzahlen:. Die Farbzahlen liegen 
unter 50 HAZEN, meist jedoch unter 30 HAZEN. 
Besonders vorteilhaft bei den erfindungsgemaB 
hergestellten Produkten ist jedoch ihre sehr gute 
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Lagerstabilitat. Auch nach einer Lagerzeit von 6 
Monaten unter Stickstoffatmosphare kam es zu kei- 
ner Veranderung der Faroe, und auch der Viskosi- 
tatsanstieg dieser Produkte war deutlich geringer 
als bei solchen, die nach dem Verfahren des Stan- 
des der Technik hergestellt worden waren. 

Ein zusatzlicher vorteilhafter Effekt trat bei der 
Neutralisation des Oligomerisierungskatalysators 
mit Peroxycarbonsauren auf. Hier zeigte das nach 
der Oligomerisierung der aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Diisocyanate abdestillierte mo- 
nomere Diisocyanat nicht die sonst bei den ent- 
sprechenden Produkten der Verfahren nach dem 
Stand der Technik haufig auftretenden Nachteile. 

Wahrend bei der Neutralisierung des Oligome- 
risierungskatalysators mit den bei den Verfahren 
des Standes der Technik zumeist verwendeten 
Phosphorsaurealkylestern die Reaktivitat der zu- 
ruckgefuhrten Diisocyanat-Monomeren deutlich ge- 
ringer war als bei frischem Diisocyanat und daher 
mit erhohtem Katalysatoreinsatz gearbeitet werden 
muB, zeigte das bei der Neutralisation des Oligo- 
merisierungskatalysators mit Peroxycarbonsauren 
zuruckgefuhrte monomere Diisocyanat kein derarti- 
ges Verhalten und konnte bei den ublichen Verfah- 
rensbedingungen und mit ublichem Katalysatorein- 
satz problemlos oligomerisiert werden. 

Bei der ebenfalls aus dem Stand der Technik 
bekannten thermischen Zersetzung des Oligomeri- 
sierungsprodukts weist das zuruckgefuhrte mono- 
mere Diisocyanat zwar meist keine Reaktivitatsun- 
terschiede zu frischem Diisocyanat auf, es kommt 
jedoch haufig zum Gelieren dieser Produkte. Auch 
ein derartiges Verhalten konnte bei den nach dem 
VerfindungsgemaGen Verfahren gewonnenen mono- 
Tneren Diisocyanaten nicht beobachtet werden. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Pro- 
dukte erfolgt zumeist als Isocyanatkomponente in 
Polyurethan-Ein- und Zweikomponentenlacken. 

Die Erfindung soil an nachfolgenden Beispielen 
naher erlautert werden. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

500 g 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) wurden un- 
ter Stickstoffbedeckung auf 80 aufgeheizt und 
unter Ruhren mit 400 ppm N,N,N-Trimethyl-N-(2- 
hydroxypropy l)ammonium-2-ethylhexanoat, gelo st 
in 2 ml Methylethylketon (MEK), versetzt. 

Bei einem NCO-Gehalt der Reaktionsmischung 
von 43 Gew.-% wurden 2 Mol-Aquivalent, bezogen 
auf die Katalysatormenge, Dibutylphosphat zugege- 
ben und 1 h bei 80 * C weitergeruhrt. AnschlieBend 
wurde nicht umgesetztes HDI im Hochvakuum Ober 
.einen DOnnschichtverdampfer abgezogen. .^q^c. 

Die Farbzahl des oligomerisierten HDI betrug 
78 HAZEN. AnschlieBend wurden 250 g des abge- 
zogenen monomeren HDI unter Ruhren mit 400 



ppm N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)- 
ammonium-2-ethylhexanoat versetzt. Eine Abnah- 
me des NCO-Gehaltes konnte nicht beobachtet 
werden. 

5 

Beispiel 2 (Vergleich) 

Es wurde verfahren wie in -Beispiel 1, nur daB 
zur Desaktivierung des Katalysators die Reaktions- 
70 mischung fur 15 Minuten auf 110*C erhitzt wurde. 

Das abgezogene monomere HDI war in der 
Reaktivitat normal, es gelierte jedoch beim Stehen 
in einem geschlossenen GefaB unter Stickstoff bei 
50 • C. 

75 

Beispiel 3 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, nur daB 
zur Neutralisation des Katalysators 2 Mol-Aquiva- 

20 lente, bezogen auf den Katalysator, 3-Chlorperben- 
zoesaure eingesetzt wurden. 

Die Farbzahl des Oligomerisierungsproduktes 
betrug 25 HAZEN. Von dem abgezogenen mono- 
meren HDI wurden 200 g bei 80 'C mit 400 ppm 

25 N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)ammonium-2- 
ethylhexanoat, gelost in 2 ml MEK, versetzt. 

Die NCO-Abnahme verlief wie bei frischem mo- 
nomeren HDI. Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes 
von 43 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmi- 

30 schung, wurde der Katalysator durch Zugabe von 2 
Mol-Aquivalenten 3-Chlorperbenzoesaure neutrali- 
siert. Das Oligomerisierungsprodukt hatte eine 
Farbzahl von 20 HAZEN. 50 g des abgezogenen 
monomeren HDI wurden bei 5°C 4 Wochen unter 

35 Stickstoff in einem geschlossenen GefaB gelagert. 
Es trat keine Gelbildung ein. 

Beispiel 4 

40 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. nur daB 

zur Neutralisation des Katalysators 2 Mol-Aquiva- 
lente 4-Nitroperbenzoesaure eingesetzt wurden. 
Die Farbzahl des Oligomerisierungsproduktes be- 
trug 27 HAZEN. 

45 

Beispiel 5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, nur daB 
zur Neutralisation des Katalysators 2 Mol-Aquiva- 
50 lente Monoperoxyphthalsaure-Magnesiumsalz ein- 
gesetzt wurden. Die Farbzahl des Oligomerisie- 
rungsproduktes betrug 50 HAZEN. 

Beispiel 6 (Vergleich) 

.55 ' ; • " vWv/nV' " "V-"-" W : ^- ' 

Uretdion- und Isocyanuratgruppen enthaltendes 
HDI, hergestellt nach Beispiel 2, wurde nach der 
Abtrennung des monomeren HDI unter Stickstoff 
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uber einen Zeitraum von 6 Monaten bei 50 *C 
gelagert. Die Viskositat stieg in dieser Zeit von 2 
460 mPas bei 25 *C auf 5 870 mPas bei 25 # C an. 
Die Farbzahl des Produktes btieb mit 30 HAZEN 
konstant. 

Beispiel 7 

Dem in Beispiel 6 verwendeten Uretdion- und 
Isocyanuratgruppen enthaltenden HDI wurden nach 
der Abtrennung des monomeren HDI 300 ppm 3- 
Chlorperbenzoesaure zugesetzt. Das so behandelte 
Produkt wurde bei 50 *C unter Stickstoff uber einen 
Zeitraum von 6 Monaten gelagert. Die Viskositat 
des Produktes stieg von 2 460 mPas bei 25 °C auf 
2 920 mPas bei 25 # C an, die Farbzahl blieb mit 10 
HAZEN konstant. 

Die Bestimmung der HAZEN-Farbzahl erfolgte 
nach DIN 53 995. 

Patentanspruche 
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eingesetzt werden. 

Isocyanurat- und Uretdiongruppen enthaltende 
Polyisocyanate mit reduzierter Farbzahl, herge- 
stellt nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

Verwendung von Isocyanurat- und Uretdion- 
gruppen enthaltenden Polyisocyanaten nach 
Anspruch 7 als Isocyanatkomponente Polyuret- 
han-Ein- und Zweikomponentenlacken. 



1. Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- 
und/oder Uretdiongruppen enthaltenden Polyi- 
socyanaten mit reduzierter Farbzahl und ver- 25 
besserter Lagerstabilitat durch an sich bekann- 

te katalytische Oligomerisierung aliphatischer 
und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oligomerisie- 
rungsprodukte mit Peroxycarbonsauren behan- 30 
delt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Ausgangsdiisocyanat 1 ,6-Dii- 
socyanatohexan ist. 35 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Peroxycarbonsauren zur 
Desaktivierung des Oligomerisierungskatalysa- 
tors einsetzt und das Oligomerisierungsprodukt 40 
danach wie ublich weiterbehandelt wird. 



4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Peroxycarbonsauren dem 
Oligomerisierungsprodukt nach der Entfernung 45 
der nichtumgesetzten monomeren Diisocyana- 
te zugesetzt werden. 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Peroxycar- 50 
bonsauren in einer Menge von 10 bis 10 000 
ppm, bezogen auf das eingesetzte Diisocyanat, 
eingesetzt werden. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 55 
dadurch gekennzeichnet. daB die Peroxycar- 
bonsauren in einer Menge von 50 bis 1 000 
ppm, bezogen auf das eingesetzte Diisocyanat, 
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